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Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch kontinuierliche Hydrierung von flus- 
sigem Phthalodinitril 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin 
durch kontinuierliche Hydrierung von flussigem Phthalodinitril an einem Heterogenkata- 
lysator in Gegenwart von flussigem Ammoniak in einem Reaktor, bei dem ein Teil des 
Reaktoraustrags als Umlaufstrom kontinuierlich zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt 
10 wird (Kreislauffahrweise). 

Xylylendiamin (Bis(aminomethyl)behzol) ist ein nutzlicher Ausgangsstoff, z.B. fur die 
Synthese von Polyamiden, Epoxyhartern oder als Zwischenstufe zur Herstellung von 
Isocyanaten. 

15 

Die Bezeichnung Xylylendiamin" (XDA) umfasst die drei Isomere ortho-Xylylendiamin, 
meta-Xylylendiamin (MXDA) und para-Xylylendiamin . 

Der Begriff „Phthalodinitril" (PDN) umfasst die drei Isomere 1 ,2-Dicyanbenzol = 
20 o-Phthalodinitril, 1 ,3-Dicyanbenzol = Isophthalodinitril = IPDN und 1 ,4-DicyanbenzoI = 
Terephthalodin'rtril. 

Die Phthalodinitrile sind Feststoffe (z.B. schmilzt Isophthalodinitril (IPDN) bei 161°C) 
und weisoii relativ schlechte Loslichkeiten in organischen Losungsmitteln auf. 

25 

Die zweistufige Synthese von Xylylendiamin durch Ammonoxidation von Xylol und an- 
schlieBender Hydrierung des erhaltenen Phthalodinitrils ist bekannt. 
Unumgesetzte Dinrtrile lassen sich nur sehr schwer vom XDA destillativ trennen. 

30 US-A-4,482,741 (UOP Inc.) beschreibt die Hydrierung von PDN in Gegenwart von 
Ammoniak, einem spezifischen Katalysator und XDA als Losungsmittel. 

In MXDA betragt die Loslichkeit von IPDN bei 70 °C ca. 20 Gew.-%. 

35 EP-A2-1 193 247 und EP-A1-1 279 661 (beide Mitsubishi Gas Chem. Comp.) betreffen 
ein Verfahren zur Reinigung von Isophthalodinitril (IPDN) bzw. ein Verfahren zur Her- 
stellung von reinem XDA. 

EP-A2-1 193 244 (Mitsubishi Gas Chem. Comp.) beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
40 lung von XDA durch Hydrierung von Phthalodinitril, welches in einer vorherigen Stufe 
durch Ammonoxidation von Xylol synthetisiert wird, wobei das dampfformige Produkt 
der Ammonoxidationsstufe direkt mit einem flussigen organischen Losungsmittel in 
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Kontakt gebracht wird (Quench) und die erhaltene Quenchlosung oder -suspension 
der Hydrierung zugefuhrt wird. 

Bevorzugte organische L6sungsmittel sind C 6 -C 12 aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Xylol und Pseudocumol (Spalte 6, Absatz [0027] und [0028]). 

5 

US-A-3,069,469 (California Research Corp.) lehrt als Losungsmittel zur Hydrierung von 
aromatischen Nitrilen, wie PDN, aromatische Kohlenwasserstoffe, Xylol, Dioxan und 
aliphatische Alkohole. 

1 0 DE-A-21 64 1 69 (Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.) beschreibt auf Seite 6, letzter Ab- 
satz, die Hydrierung von I PDN zu meta-XDA in Gegenwart eines Ni- und/oder Co- 
Katalysators in Ammoniak als Losungsmittel. 

GB-A-852,972 (Aquivalent: DE-A-1 1 1 9 285) (BASF AG) offenbart die Verwendung von 
15 Ammoniak und XDA als Losungsmittel in der Hydrierung von PDN. Die Herstellung der 
Edukt-Ldsung ausgehend von festem PDN erfolgt in einem Extraschritt in einem sepa- 
raten Gef&B (vergl. Seite 2, Zeilen 1 19-120). 

JP-A-2003-327563 (Mitsubishi Gas Chem. Co., Inc.) betrifft ein Verfahren zur Festbett- 
20 Hydrierung von aromatischen Dinitrilen, die als 1-10 Gew.-%ige Losungen eingesetzt 
werden. 

Die sechs deutschen Patentanmeldungen mit den Aktenzeichen 10341615.3, 
10341632.3, 10$ei 614.5, 10341633.1, 10341612.9 und 10341613.7 (BASF AG) vom 
25 1 0.09.03 betreffen jeweils Verfahren zur Herstellung von XDA. 

Die deutsche Patentanmeldung Nr vom 02.09.04 (BASF AG) betrifft ein 

Verfahren zur Herstellung von XDA durch kontinuierliche Hydrierung von flussigem 
PDN an einem Heterogenkatalysator in Gegenwart von flussigem Ammoniak in einem 
30 Reaktor, wobei mittels einer Mischeinrichtung ein Strom einer Phthalodinitrilschmelze 
flussig in einen Strom von flussigem Ammoniak zugefahren wird und die f lussige Mi- 
schung in den Hydrierreaktor gefahren wird. 

Bei den unterschiedlichen Verfahren zur Herstellung von Phthalodinitril fallt dieses als 
35 Feststoff oder gelost in einem Losungsmittel, z.B. Pseudocumol, oder als Schmelze an. 
Die Handhabung von Feststoffen ist ublicherweise schwierig und umstandlich. Die Wei- 
terverarbeitung in einem Losungsmittel erfordert wegen der geringen Loslichkeit von 
Phthalodinitril in Losungsmitteln wie o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Pseudocumol, Mesitylen, 
Ethylbenzol oder Methylpyridin sehr groBe Losungsmittelmengen, die nach der Hydrie- 
40 rung in der Regel destillativ abgetrennt werden mussen, was - entsprechend den gro- 
Ben Meng^nstromen - groBe Apparate und einen hohen Energieaufwand erfordert. 
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Alternativ ist eine Extraktion des PDNs mit Wasser mit anschlieBender Destination 
moglich. Auch hier ist der Energieaufwand groB, da das Wasser abdestilliert und das 
Losungsmittel - zumindest im Teilstrorn - regeneriert werden muss. 

5 Der vprliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
ches Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin, insbesondere meta-Xylyiendiamin, 
mit hoher Selektivitat, Ausbeute und Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) aufzufinden, welches 
bei mit Verfahren des Stands der Technik vergleichbaren Durchsatzen aufgrund ver- 
ringerter Stoffstrome, insbesondere Losungsmittelstrome, inkl. Ruckfuhrstrome, ver- 
1 0 kleinerte und/oder weniger Apparate und Maschinen ermoglicht. 

Demgemaf3 wurde ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch kontinuierli- 
che Hydrierung von flussigem Phthalodinitril an einem Heterogenkatalysator in Ge- 
genwart von flussigem Ammoniak in einem Reaktor, bei dem ein Teil des Reaktoraus- 

1 5 trags als fiussiger Umlaufstrom kontinuierlich zum Reaktoreingang zuruckgef uhrt wird 
(Kreislauffahrweise), get unden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass mittels einer 
Mischeinrichtung ein Strom einer Phthalodinitrilschmelze f Iussig in den Umlaufstrom 
urn den Hydrierreaktor zugefahren wird, wobei der Phthalodinitril-Umsatz im Reaktor 
bei einfachem Durchgang groBer 99 % betragt, und der Umlaufstrom zu groSer 

20 93 Gew.-% aus flussigem Ammoniak und Xylylendiamin besteht und kein weiteres Lo- 
sungsmittel fur Phthalodinitril enthalt. 

Bevorzugt f indet das erftndungsgemaBe Verfahren Anwendung zur Herstellung von 
meta-Xylylendiamin (K&CDA) durch Hydrierung von Isophthalodinitril (IPDN), welches 
25 insbesondere in einer vorherigen Stufe durch Ammonoxidation von meta-Xylol synthe- 
tisiert wurde. 

Das geschrnolzene Phthalodinitril kann beispielsweise aus einem einer Ammonoxidati- 
on nachgeschalteten Quench, einer Eindampfstufe Oder einer Destillationskolonne 
30 kommen, wobei das Phthalodinitril z.B. jeweils als Schmelze uber Sumpf dieser ther- 
mischen Trennapparate abgetrennt wird, wie z.B. in der deutschen Patentanmeldung 
Nr. 10341633.1 vom 10.09.03 (BASF AG) beschrieben. 

Alternativ kann im erfindungsgemaBen Verfahren auch aufgeschmolzenes, zuvor als 
35 Feststoff voriiegendes PDN eingesetzt werden. Das Aufschmelzen kann z.B. mittels 
eines Extruders erfolgen. 

Vorteil der Eindosierung des PDNs als Schmelze in den Umlaufstrom urn den Hydrier- 
reaktor ist die recht hohe Verdunnung bei der Eindosierung, schnelle Abkuhlung nach 
40 Einmischung und somit Reaktionsverhinderung zwischen Nitril und Produkt-Amin. 
Dadurch wird die Nebenproduktbildung verringert 
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Die hohe Verdtinnung ist auch wahrend der Reaktion von Vorteil, da die Reaktions- 
warme so konvektiv (d.h. mit dem erwarmten Reaktoraustrag) abgefuhrt werden kann. 
Die Temperaturerhohung im Reaktor lasst sich so begrenzen. Durch die Einstellung 
der Reaktorzulauftemperatur und der GroBe des Kreislaufstromes lasst sich der Tem- 
5 peraturverlauf im Reaktor beeinflussen. Dabei fuhrt eine niedrigere Reaktortemperatur 
zu einer weiteren Erhohung der Selektivitat. 

Durch die Verdunnung des PDNs mit dem Kreislaufstrom wird im Reaktor eine hohe 
Ammoniakkonzentration bzgl. PDN erreicht, was sich wiederum gunstig auf die Selek- 
10 tivitat auswirkt. Dennoch ist nur ein kleiner frisch-NH 3 -Strom notwendig und nur eine 
kleine Ammoniak-Kqlonne zur Ruckgewinnung und Ruckfuhrung des zusammen mit 
dem Xylylendiamin aus dem Reaktionskreis entnommenen Ammoniaks. Ohne Kreis- 
laufstrom musste zur Einstellung der gleichen Reaktionsbedingungen mehr Ammoniak 
zugefahren und danach wieder abdestilliert werden. 

15 

Das Zufahren und Losen der Phthalodinitrilschmelze in der Kreislauf losung (im Um- 
laufstrom) erfordert eine Mischeinrichtung, bevorzugt eine Mischduse, welche im ein- 
fachsten Fall durch ein Rohrleitungs-T-Stuck realisiert werden kann. Bevorzugt weist 
der Dusenmund eine Verjungung auf. 

20 

Die Strome werden getrennt zugefuhrt und im anschlieBenden Rohr auf Grund der 
herrschenden Turbulenz vermischt und homogenisiert. Vorteilhaft kann zusatziich ein 
statischer Mischer nachgeschaltet werden. Es wird jedoch kein zusatzlicher Apparat, 
wie etwa ein Ruhrkessel zu^VLosen von (festem oder flussigem) Phthalodinitril in ei- 
25 nem Losungsmittel benotigt. 

Bevorzugt ist die Mischeinrichtung am Ort der Phthalodinitrilzufuhr in den Umlaufstrom 
auf eine Temperatur im Bereich von 1 bis 40°C, besonders im Bereich von 5 bis 25°C, 
oberhalb des Schmelzpunktes des eingesetzten Phthalodinitrils beheizt. 

30 

Bevorzugt erfolgt die PDN-Zufuhr praktisch bei Reaktordruck. Besonders bevorzugt 
erfolgtdie PDN-Zufuhr derart, dass bei der sich einstellenden Mischtemperatur noch 
keine Verdarnpfung einsetzt, sondem die Mischung flussig bleibt. 

35 Besonders bevorzugt wird mittels einer Mischduse als Mischeinrichtung das f lussige 
Phthalodinitril in den Umlaufstrom eingedust. 



40 



Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Mischduse ist in Abbildung 2 im Anhang darge- 
stellt. Die Beheizung der Mischduse kann z.B. mit Dampf, Warmetragerol oder auch 
elektrisch erf olgen. 
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Der Zulauf der Kreislauflosung kann uber einen oder mehrere radial Oder tangential 
angebrachte Stutzen erfolgen, z.B. wie in der Abbildung 3 gezeigt. 

Wichtig ist die lokal hohe Stromungsgeschwindigkeit (hoher Impulsstrom und Turbu- 
5 lenz), so dass eine schnelle Vermischung (Homogenisierung) eintritt. Bei laminarer 
Stromung reicht der Stoffaustausch zur Homogenisierung nicht aus und die Strome 
werden nur unzureichend gemischt (Schlierenbildung). 

Geeignete Mischdusen sind z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
1 0 5. Auf lage, Vol. B4, Seiten 565 - 569, beschrieben. 

Der Phthalodinitril-Umsatz im Hydrierreaktor betragt bei einfachem Durchgang bevor- 
zugt groBer 99,5 %, besonders groBer 99,9 %, insbesondere groBer 99,95 %, ganz 
besonders groBer 99,97 %. Im Hydrierreaktor wird also durch entsprechende Einstel- 
15 lung der Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur, Molverhaltnisse von PDN, NH 3 
und H 2 , Katalysator, Mengenstrome, Verweilzeit im Reaktor) praktisch Vollumsatz ge- 
fahren. 

Bevorzugt besteht der flussige Umlaufstrom zu groBer 94 Gew.-%, insbesondere gro- 
20 Ber 95 Gew.-%, ganz besonders groBer 96 Gew.-%, aus flussigem Ammoniak und 
Xylylendiamin; den Rest bilden Nebenkomponenten. 

Nebenkomponenten im f lussigen Umlaufstrom (Kreislaufstrom) konnen bei der Reakti- 
on gebildete Nebenprodukte sowic^eloste Gase und mit dem Phthalodinitril zugefah- 
25 rene Nebenkomponenten, jedoch koln weiteres Losungsmittel, z.B. organisches L6- 
sungsmittel, fur Phthalodinitril sein. 

Der Umlaufstrom enthalt bevorzugt im Bereich von 25 bis 90 Gew.-%, besonders 30 
bis 70 Gew.-%, insbesondere 45 bis 60 Gew.-%, f lussigen Ammoniak. 

30 

Der Teil des flussigen Reakloraustrags, der als Umlaufstrom kontinuierlich zum Reak- 
toreingang zuruckgefuhrt wird, macht bevorzugt 20 bis 95 Gew.-%, besonders 50 bis 
92 Gew.-%, insbesondere 75 bis 90 Gew.-%, des gesamten flussigen Reaktoraustrags 
aus. 

35 

Das Gewichtsverhaltnis von Phthalodinitril-Zulaufstrom zu Umlaufstrom liegt bevorzugt 
im Bereich von 0,03 bis 1 ,0, besonders im Bereich von 0,05 bis 0,5, insbesondere im 
Bereich von 0,07 bis 0,2. 

40 Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 1 50°C, besonders be- 
vorzugt 60 bis 135°C, insbesondere 70 bis 130°C. 



WO 2005/026098 PCT/EP2004/0 10062 

6 

Die Menge des Kreislaufstromes und die Reaktorzulauftemperatur werden so einge- 
stellt, dass die Reaktoraustrittstemperatur den gewunschten Maximalwert (z.B. 1 30°C) 
nicht uberschreitet, da mit zunehmender Temperatur verstarkt Nebenprodukte gebildet 
werden. Die Reaktorzulauftemperatur wird so eingestelit (z.B. durch einen zusatzlichen 
5 Warmeubertrager Oder, bevorzugt, durch geeignete Einstellung der Temperatur der zu 
mischenden Strome), dass die Reaktion hinreichend schnell verlauft und Vollumsatz 
erreicht wird. Durch Variation des Kreislaufmengenstroms ist es somit moglich, sowohl 
Eintritts- als auch Austrittstemperatur des Reaktors einzustellen und optimal an die 
ablaufenden Reaktionen anzupassen und so die XDA-Ausbeute zu optimieren. 

10 

Die Hydrierung wird bevorzugt bei einem Absoiutdruck im Bereich von 100 bis 300 bar, 
insbesondere 120 bis 220 bar, ganz besonders 150 bis 200 bar, durchgefuhrt. 

Fur die Hydrierung konnen dem Fachmann bekannte Katalysatoren und Reaktoren 
15 (insbesondere Rohrreaktoren oder Rohrbundelreaktoren; Festbett- Oder Suspensions- 
fahrweise) angewendet werden. 

Bei der Katalysatorfestbettfahrweise ist sowohl die Sumpf- als auch die Rieselfahrwei- 
se moglich. Bevorzugt ist eine Rieselfahrweise. 

20 

Bevorzugt wird der Reaktor adiabat betrieben, wahrend die entstehende Reaktions- 
warme uber einen im Umlaufkreis eingebauten Kuhler sowie optional mit dem verwen- 
deten Kreisgas abgefuhrt wird. Dies erhoht zusatzlich die Selektivitat der Reaktion 
durch die weitere Unterdruckung von Neb^produkten. 
25 Alternativ ist aber auch ein gekuhlter Rea!^>r, beispielsweise ein Rohrbundelreaktor, 
einsetzbar. 

Bevorzugt sind Katalysatoren, die Kobalt und/oder Nickei und/oder Eisen, als Vollkata- 
lysator oder auf einem inerten Trager, enthalten. 
30 Besonders bevorzugt wird die Hydrierung an einem Mangan-dotierten Cobalt-Voll- 
katalysator du rchgef uhrt. 

Geeignete Katalysatoren sind beispielsweise Raney-Nickel, Raney-Cobalt, Co- 
Vollkontakt, Titan-dotiertes Cobalt auf Trager (JP-A-2002 205980), Ni auf Si0 2 -Trager 
35 (WO-A-2000/O46179), Cto/Ti/Pd auf Si0 2 -Trager (CN-A-1 285 343, CN-A-1 285 236) 
und Nickel und/oder Cobalt auf Zirkoniumdioxid-Trager (EP-A1-1 262 232). 

Beispiele fur weitere geeignete Katalysatoren finden sich z.B. in den Anmeldungen 
GB-A-852,972 (Aquivalent: DE-A-1 1 19 285) (BASF AG), DE-A-12 59 899 (BASF AG) 
40 und den US Patenten Nr. 3,069,469 (California Research Corp.) und 4,482,741 (UOP 
Inc.). 
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Besonders bevorzugte Katalysatoren sind die in EP-A1-742 045 (BASF AG) offenbar- 
ten Cobalt-Vollkontakte, dotiert mit Mn, P, und Alkalimetall (Li, Na, K, Rb, Cs). 
Die katalytisch aktive Masse dieser Katalysatoren besteht vor der Reduktion mit Was- 
serstoff aus 55 bis 98 Gew.-%, insbesondere 75 bis 95 Gew.-%, Cobalt, 0,2 bis 
5 15 Gew.-% Phosphor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alkalimetall, 
insbesondere Natrium, jeweils berechnet als Oxid. 

Weitere geeignete Katalysatoren sind die in EP-A-963 975 (BASF AG) offenbarten 
Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 
1 0 22 bis 40 Gew.-% Zr0 2 , 

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupf ers, berechnet als CuO, 
15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wo- 
bei das molare Ni : Gu-Verhaltnis groBer 1 ist, 

15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, 
15 0 bis 1 0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, 
berechnet als Al 2 0 3 bzw. Mn0 2> 

und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdans enthalt, 
beispielsweise der in loc. cit, Seite 17, offenbarte Katalysator A mit der Zusammenset- 
zung 33 Gew.-% Zr, berechnet als ZK> 2 , 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 1 1 Gew.-% 
20 Cu, berechnet als CuO und 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 
die 

in EP-A-696 572 (BASF AG) offenbarten Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse 
vor der Reduktion mit Wasserstoff 20 bis 85 Gew.-% Zr0 2 , 1 bis 30 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnr ^als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauer- 

25 stoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechneteils NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% sauer- 
stoffhaltige Verbindungen des Molybdans, berechnet als Mo0 3 , und 0 bis 10 Gew.-% 
sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als 
Al 2 0 3 bzw. Mn0 2 , enthalt, beispielsweise der in loc. cit., Seite 8, offenbarte Katalysator 
mit der Zusammensetzung 31 ,5 Gew.-% Zr0 2 , 50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO und 

30 1 ,5 Gew.-% M0O3, 

und die in WO-A-99/44984 (BASF AG) beschriebenen Katalysatoren enthaltend (a) 
Eisen oder eine Verbindung auf der Basis von Eisen oder deren Gemische, (b) von 
0,001 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf (a) eines Promoters auf der Basis von 2, 3, 4 oder 5 
Elementen ausgewahlt aus der Gruppe Al, Si, Zr, Ti, V, (c) von 0 bis 0,3 Gew.-% bezo- 

35 gen auf (a) einer Verbindung auf der Basis eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls, so- 
wie (d) von 0,001 bis 1 Gew.-% bezogen auf (a) Mangan. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich z.B. wie folgt ausfuhren: 

40 In Abbildung 1 ist eine mogliche Anordnung des Hydrierreaktors mit Umlaufkreis und 
Warmeubertragern dargestellt. Die Phthalodinitrilschmelze wird als Strom [1] der Hyd- 
rierstufe zugefQhrt und mit dem Umlaufstrom [4] gemischt. Ammoniak [2] wird in flussi- 
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ger Form zugemischt. Dies kann entweder vor dem Mischpunkt mit der Phthalodi- 
nitrilschmelze (wie in Abb. 1 gezeigt) oder dahinter geschehen. Wasserstoff und gege- 
benenfalls Kreisgas werden zugefahren und mittels eines optionalen Warmeubertra- 
gers auf die gewunschte Reaktorzulauftemperatur erwarmt. Gas und Flussigkeit kon- 
5 nen auch getrennt dem Reaktor zugefahren werden, Bevorzugt wird die Temperatur 
der zu mischenden Strome mittels Warmeubertragern so eingestellt, dass nach der 
Vermischung kein Warmeubertrager mehr erforderlich ist. Gase und Flussigkeit werden 
bevorzugt getrennt dem Hydrierreaktor zugefuhrt. Im Reaktor erfolgt die Hydrierung 
praktisch quantitativ, so dass im Reaktionsaustrag praktisch kein Phthalodinitril mehr 

1 0 vorhanden ist. Der Reaktionsaustrag kann dann abgekuhlt werden und Gas und Flus- 
sigkeit werden unter Druck in einem Hochdruckabscheider getrennt Die Flussigkeit 
wird teilweise ohne Aufarbeitung im Kreis gefahren (Strom [4]) und teilweise der Aufar- 
beitung (Strom [9]) zugefuhrt. Ein Teil des Gases wird ausgeschleust, urn die Aufpege- 
lung von Inerten (CO, N 2 , CH 4 , Edelgase, etc.) zu vermeiden. Der groBte Teil des Ga- 

1 5 ses wird uber einen Verdichter zum Reaktoreingang zuruckgefiihrt. Bei nicht zu hohem 
Druckverlust im Reaktor kann hierzu bevorzugt auch eine Ejektorstrahlduse („Wasser- 
strahlpumpe") verwendet werden. Insgesamt kann die Kreisgasmenge in weiten Berei- 
chen variiert werden, etwa vom mehrfachen der Frischgasmenge bis hin zu Null 
(Fahrweise ohne Kreisgas). Die Kreisgasfahrweise ist gunstig, urn den Reaktor fur ei- 

20 nen guten Stoffubergang ausreichend gasseitig zu belasten und um fur Inertgase einen 
hinreichenden Schleppstrom zur Verfugung zu stellen. Zusatzlich kann ein Teil der 
Reaktionswarme mit dem Gasstrom abgefuhrt werden. Mit zunehmender Temperatur 
verdampft eine zunehmende Menge an Ammoniak, was den kuhlenden Effekt des 
Kreisgases noch verstarkt. Der Reaktionsaustrag (StroD?$9]) wird dann zunachst einer 

25 Druckdestillation zugefuhrt, in der flussiger Ammoniak Qb&r Kopf (Strom [10]) und weit- 
gehend ammoniakfreies, rohes Xylylendiamin uber Sumpf (Strom [1 1]) gewonnen wer- 
den, wobei der Ammoniak in kondensierter Form wieder der Hydrierstufe zugefuhrt 
werden kann. Das rohe Xylylendiamin wird z.B. durch Destination weiter gereinigt 

30 Im erfindungsgemaBen Verfahren kann das Gewichtsverhaltnis der Frischzulaufe von 
Dinitril und Ammoniak (z.B. gem. Abbildung 1 das Verhaltnis von Strom [1] zu Strom 
[2]) um so groBer gewahlt werden, je groBer der Kreislauf Strom ist. 
Bevorzugt betragt das Gewichtsverhaltnis von Dinitril zu Ammoniak 1 : 0,5 bis 1 : 10, 
vorzugsweise 1 : 0,6 bis 1 : 5, besonders bevorzugt 1 : 0,9 bis 1 : 3,5. 

35 

Isolierung des XDAs: 

Nach der Hydrierung wird der eingesetzte Ammoniak abgetrennt, z.B. abdestilliert. 

40 Bevorzugt erfolgt eine Reinigung des Xylylendiamins durch Abdestillation leichtersie- 
dender Nebenprodukte (bei gleichem Druck) uber Kopf und destillativer Abtrennung 
von schwerersiedenden Verunreinigungen uber Sumpf. 
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Besonders bevorzugt ist die Fahrweise, in der man nach der Hydrierung den Ammoni- 
ak sowie gegebenenfalls leichtsiedende Nebenprodukte uber Kopf abdestillierl und 
danach schwerersiedende Verunreinigungen vom Xylylendiamin destillativ Qber Sumpf 
abtrennt. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform kann die Abtrennung leichter- und schwerersie- 
dender Nebenprodukte auch in einer Seitenabzugs- oder Trennwandkolonne erfolgen, 
wobei reines Xylylendiamin Qber einen flussigen oder gasfdrmigen Seitenabzug ge- 
wonnen wird. 

Je nach gewunschter Reinheit wird das Produkt (XDA) zusatzlich mit einem organi- 
schen L6sungsmittel, bevorzugt einem aliphatischen Kohlenwasserstoff, insbesondere 
einem cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, ganz besonders Cyclohexan oder Me- 
thylcyclohexan, extrahiert 

Diese Reinigung durch Extraktion kann z.B. gemaB DE-A-1 074 592 (BASF AG) erfol- 
gen. 



Beispiel 

90 g/h geschmolzenes IPDN (kommerzielles, geschupptes IPDN, welches durch Erhit- 
zen auf ca. 170°C aufgeschmolzen wurde) wurde mittels eines Rohrleitungs-T-Stucks 
in einen Kreislaufstrom (ca. 1000 g/h) bestehend aus*#m flussigen Ruckfuhrstrom des 
Reaktoraustrags sowie 90 g/h f risch-Ammoniak gefahf^n. Die erhaltene Reaktionsmi- 
schung wurde kontinuierlich in einen Rohreaktor an einem Kobalt-Vollkontakt bei 90°C 
und 200 bar hydriert. Der abgezogene Teil des Reaktoraustrags wurde in einer Ammo- 
niakkolonne vom GroBteil der Ammoniakmenge befreit und uber GC-untersucht. Bei 
Vollumsatz des eingesetzen IPDN (d.h. Umsatz groBer 99,95 %; per GC kein Edukt 
mehr nachweisbar) lag die Selektivitat bei 93 %- 

In anschlieBenden Destillationsschritten wurden zuerst Rest-Ammoniak und leichtsie- 
dende Nebenkomponenten abgetrennt Nach Abtrennung der hochsiedenden Verun- 
reinigungen uber Sumpf wurde MXDA als Kopfprodukt einer Destillationskolonne in 
einer Reinheit von mehr als 99,9 Gew.-% erhalten. 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin durch kontinuierliche Hydrierung 
von flussigem Phthalodinitril an einem Heterogenkatalysator in Gegenwart von 
flussigem Ammoniak in einem Reaktor, bei dem ein Teil des Reaktoraustrags als 
flussiger Umlaufstrom kontinuierlich zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt wird 
(Kreislauffahrweise), dadurch gekennzeichnet, dass mittels einer Mischeinrich- 
tung ein Strom einer Phthalodinitrilschmelze flussig in den Umlaufstrom urn den 
Hydrierreaktor zugefahren wird, wobei der Phthalodinitril-Umsatz im Reaktor bei 
einfachem Durchgang groBer 99 % betragt, und der Umlaufstrom zu groBer 93 
Gew.-% aus flussigem Ammoniak und Xylylendiamin besteht und kein weiteres 
Losungsmittel fur Phthalodinitril enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von meta-Xylylendiamin durch Hyd- 
rierung von Isophthalodinitril. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Mischeinrichtung am Ort der Phthalodinitrilzufuhr in den Umlaufstrom auf eine 
Temperatur im Bereich von 1 bis 40°C oberhalb des Schmelzpunktes des einge- 
setzten Phthalodinitrils beheizt ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mittels einer Mischduse als Mischeinrichtung das flussige Phthalodinitril in 
den Umlaufstrom eingedust wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche,.dadurch gekennzeichnet, 
dass der Phthalodinitril-Umsatz im Hydrierreaktor bei einfachem Durchgang gro- 
Ber 99,5 % betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Phthalodinitril-Umsatz im Hydrierreaktor bei einfachem Durchgang groBer 99,9 % 
betragt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Umlaufstrom zu groBer 94 Gew.-% aus flussigem Ammoniak und Xyly- 
lendiamin besteht. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Umlaufstrom im Bereich von 25 bis 90 Gew.-% flussigen Ammoniak 
enthalt. 



WO 2005/026098 PCT/EP2004/010062 

11 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Teil des flussigen Reaktoraustrags, der als Umlaufstrom kontinuierlich 
zum Reaktoreingang zuruckgefuhrt wird, 20 bis 95 Gew.-% des gesamten flussi- 
gen Reaktoraustrags ausmacht 

5 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Gewichtsverh&ltnis von Phthalodinitril-Zulaufstrom zu Umlaufstrom im 
Bereich von 0,03 bis 1 ,0 liegt 



10 11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , 
dass die Hydrierung bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 150°C durchge- 
fuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
1 5 dass die Hydrierung bei einem Absolutdruck im Bereich von 1 00 bis 300 bar 

durchgefGhrt wird. 



13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung an einem Katalysator enthaltend Ni, Co und/oder Fe, als 
20 VoIIkataiysator oder auf einem inerten Trager, durchgefuhrt wird. 



14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrierung an einem Mangan-dotierten Cobalt-Vollkatalysator durchge- 
fuhrt wird. 

25 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, daduFch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator in einem Rohrreaktor oder Rohrbundelreaktor als Festbett 
angeordnet ist. 

30 1 6. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Reaktor in Rieselfahrweise betrieben wird. 



17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Reaktor adiabat betrieben wird. 

35 

1 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass dem Umlaufstrom in einem Kuhler Warme entzogen wird. 



19. 

40 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Hydrierung eine Reinigung des Xylylendiamins durch Abdestillati- 
on des Ammoniaks sowie gegebenenfalls leichtersiedender Nebenprodukte Qber 
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Kopf und destillativer Abtrennung von schwerersiedenden Verunreinigungen uber 
Sumpf erfolgt. 

20- Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Xylylendiamin nach der Destination zur weiteren Reinigung mit einem orga- 
nischem Ldsungsmittel extrahiert wird. 

21. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zur Extraktion Cyclohexan oder Methylcyclohexan verwendet. 
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